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Nuevos copolmeros a base de indol.
La presente invencion se reere a un nuevo tipo de
copolmeros de base indol de formula general (I),
en la que R puede ser los heterociclos tiofeno y pi-
rrol DP son restos del agente oxidante que actua
como agente dopante. Para la obtencion de los
copolmeros se hace reaccionar indol con los hete-
rociclos tiofeno o pirrol preferentemente a tempe-
ratura entre 25-30C en presencia de agente oxi-
dante tal como el cloruro ferrico, disueltos en clo-
roformo. En ambos casos se utilizan distintas rela-
ciones molares de oxidante/monomero entre 1.5 y 5
y de comonomero/indol entre 1.5 y 9. Al nal de la
reaccion se precipita el copolmero con una mezcla
metanol/agua (1:1 en peso). Estos polmeros se ca-
racterizan por presentar una marcada conductividad
electrica y ser facilmente solubles, lo que les hace ser
aptos para diversas aplicaciones como conductores.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Nuevos copolmeros a base de indol.
Campo de la tecnica
Polmeros conductores electricos
Copolmeros indol - tiofeno/pirrol
Introduccion
Uno de los campos donde los materiales polmeros actualmente son insustituibles es en la industria
electrica y electronica donde siendo ampliamente utilizados como aislantes se les contempla como los
materiales conductores del futuro para aplicaciones como el almacenamiento de energa (bateras), el
transporte de la misma (cables de alta tension) y en multitud de componentes y dispositivos [\Polymers
for the electronics industry" J.M.G. Cowie, Polymers: chemistry and physics of modern materials, Cap.
17, p.399, 2a ed., Chapman y Hall, New York, 1991].
Estos materiales deben presentar una buena estabilidad termica. Sus caractersticas electricas, les pro-
porcionan mnimas perdidas de energa y una buena disipacion de la energa producida por la corriente
durante la conduccion electrica, lo que es de enorme importancia en las aplicaciones anteriormente men-
cionadas.
Estado de la tecnica
Durante los ultimos a~nos se han conseguido grandes avances en el conocimiento de los requisitos es-
tructurales y electronicos necesarios para que un polmero sea considerado conductor [\Solitons, polarons
and bipolarons in conjugated polymers", R.R. Chance, D.S. Boudreaux, J.L. Bredas y R. Silbey, Han-
dbook of conducting polymers, Cap. 24, p. 825. ed. T.A. Skotheim, Marcel Dekker, New York, 1986].
No obstante, el reto actualmente esta en conseguir estructuras organicas susceptibles de proporcionar
adecuada conductividad.
Desde el punto de vista estructural los polmeros conductores son polmeros con dobles enlaces con-
jugados en su cadena principal, siendo los poliheterociclos uno de los grupos mas caractersticos de este
tipo de materiales.
Muchas son las referencias aparecidas recientemente sobre polmeros conductores a base de poliace-
tileno. politiofeno y polipirrol principalmente, siendo el metodo de obtencion mas habitual la electropo-
limerizacion del correspondiente monomero [\Electro chemical synthesis of conducting polymers", A.F.
Daz y J. Barton, Handbook of conducting polymers, Cap. 3, p.81, ed. T.A. Skotheim, Marcel Dekker,
New York, 1986]. Sin embargo, la sntesis electroqumica es lenta y es de gran interes conseguir sntesis
qumicas ecaces. En este sentido. la polimerizacion con agentes oxidantes esta siendo considerada como
la va mas prometedora en la obtencion de estructuras conductoras.
A diferencia del politiofeno y del polipirrol, el poliindol es un polmero apenas conocido en la biblio-
grafa [R.J.Waltman, A. F. Daz y J. Bargon, J.Phys.Chem., 88, 4343 (1984); R.Lazzaroni, A. De Pryck,
Ch. Debaisieux, J. Riga, J. Verbist, J.L. Bredas, J. Delhalle y J.M. Andre, Synth. Met., 21, 189 (1987)] y
en las pocas ocasiones que se referencia el metodo de sntesis utilizado es la polimerizacion electroqumica.
Estos polmeros conductores, aparte de la mencionada dicultad en su sntesis, presentan el inconve-
niente de su baja estabilidad qumica (caso del poliacetileno, muy buen conductor pero muy facilmente
oxidable) o su difcil conformacion debido a su inestabilidad termica a alta temperatura y/o a no ser solu-
bles en disolventes convencionales, lo que impide su conformado por fusion o evaporacion del disolvente.
Los copolmeros objeto de la presente invencion se diferencian de los descritos en que su sntesis se
realiza en disolucion, lo que unido a unas caractersticas electricas semejantes a las de aquellos, permite
su conformado por evaporacion del disolvente.
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Breve descripcion de la invencion
La presente invencion se reere a un nuevo tipo de copolmeros de base indol de formula general (I):
en la que R puede ser los heterociclos tiofeno y pirrol y DP son restos del agente oxidante que actua
como agente dopante. Los valores de x e y en la formula general 1 indican el numero de unidades de cada
comonomero (x=indol; y=tiofeno o pirrol) y z es la concentracion de iones Cloruro (Cl−) correspondiente
a los restos del agente oxidante.
Sntesis
Para la obtencion de los copolmeros se hace reaccionar, en un disolvente organico tal como el cloro-
formo, indol con uno de los heterociclos tiofeno o pirrol, preferentemente a una temperatura comprendida
entre 25 y 30C, en presencia de agente oxidante, ej. cloruro ferrico. En ambos casos se utilizan distintas
relaciones molares de oxidante/monomero y de comonomero/indol. Al nal de la reaccion se precipita,
en ambos casos, con una mezcla metanol/agua (1:1 en peso).
Descripcion detallada de la invencion
La combinacion de estructuras dentro de un mismo material, especialmente controlando la arqui-
tectura estructural mediante copolimerizacion, puede ofrecer amplias posibilidades para la obtencion de
propiedades conductoras. Por otra parte, y como se ha dicho anteriormente, la eleccion del metodo
qumico de polimerizacion mediante agentes oxidantes ofrece grandes ventajas para conseguir estructuras
conductoras adecuadas.
El metodo que se propone es la copolimerizacion del indol con los heterociclos tiofeno o pirrol. En
todos los casos se han utilizado temperaturas entre 25 y 30C y distintos agentes oxidantes especialmente
el cloruro ferrico y un disolvente organico tal como el cloroformo. Para la obtencion de copolmero de
indol/tiofeno se utilizan relaciones molares de oxidante/monomero entre 1.5 y 5 (preferentemente entre
2 y 4) y tiofeno/indol entre 1.5 y 9 (preferentemente entre 2 y 5). En el caso de copolmero de pirrol se
utilizan relaciones molares oxidante/monomero entre 0.5 y 5 (preferentemente entre 1 y 3) y pirrol/indol
entre 0.5 y 7 (preferentemente entre 1 y 3). En ambos casos, al nal de la reaccion la masa de reaccion
se precipita con una mezcla metanol/agua (relacion 1:1 en peso).
La conductividad electrica de estos compuestos, para el caso del copolmero de pirrol es mayor que la
del propio poliindol.
Ejemplos
Para ilustrar la obtencion de estos compuestos, Se describe un ejemplo de cada caso. La copo-
limerizacion de indol con tiofeno empleando concentracion tiofeno/indol igual a 2,8 y relacion oxi-
dante/monomero igual a 3, se ha caracterizado por microanalisis y se obtiene una composicion de siete
unidades de indol por cada unidad de tiofeno. La caracterizacion por microanalisis demuestra la existen-
cia de restos del agente oxidante encontrandose una concentracion de 1,7 en Cl−.
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La copolimerizacion entre el indol y el pirrol a temperaturas comprendidas entre 25 y 30C con relacio-
nes de concentracion de oxidante/monomero y de comonomero/indol igual a la unidad se ha caracterizado
por espectroscopa infrarroja v por microanalisis y demuestra que existe una relacion equimolecular de
los comonomeros en el compuesto nal. La concentracion de restos de agente oxidante, obtenida por
microanalisis, es de 0,3 en Cl−.
A continuacion se dan las condiciones operativas bajo las que se han realizado la sntesis de estos dos
compuestos.
Ejemplo 1
Copolmero indol-tiofeno
Se prepara una suspension de 0,256 equivalentes redox de cloruro ferrico (41,5 g) de la rma
Panreac©R en 300 ml de cloroformo de la rma Merck©R (secado con cloruro calcico y percolado en co-
lumna de alumina y metanol de la rma Merck©R ) y se termostatiza a 25C, con agitacion continua,
en un reactor de vidrio de 1000 ml con doble camisa y dos bocas. En una de las bocas de adapta un
refrigerante de reflujo con un tubo de cloruro calcico y por la otra, se a~nade lentamente una disolucion de
0,128 equivalentes redox de indol (7,5 g) de la rma Merck©R 0,128 equivalentes redox del comonomero
tiofeno (5,4 g) de la rma Merck©R en 225 ml de cloroformo.
Despues de 16 horas de reaccion, se vierte la masa de reaccion en 1000 ml de metanol para disolver
el cloruro ferrico sin reaccionar y se ltra. El solido insoluble as obtenido se lava en soxhlet con metanol
durante 12 horas y, por ultimo, se seca a temperatura de 30C y vaco.
Ejemplo 2.
Copolmero indol-pirrol
Para la obtencion del copolmero indol-pirrol se lleva a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo
1 a~nadiendo lentamente una disolucion de 0,128 equivalentes redox de indol (7,5 g) de la rma Merck©R y
0,128 equivalentes redox del comonomero pirrol (4,3 g) de la rma Merck©R en 225 ml de cloroformo. La
puricacion, extraccion v secado se realizan como en el ejemplo 1.
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Ejemplo 3
Conductividad electrica
La conductividad electrica de estos compuestos aparecen en la Tabla 1, y como se observa para el
caso del copolmero de pirrol es mayor que la del propio poliindol. Aunque la conductividad es menor
que la del polipirrol.
TABLA I
Composicion inicial de monomeros y agente oxidante y conductividad electrica
de copolmeros a base de indol
Monomeros r r’ Conductividad x105 Relacion molar
S.cm−1 en el copolmero
Indol 0.9 - 5.7 -
Tiofeno 1.0 - 20.2 -
Pirrol 1.0 - 22.5 -
indol + tiofeno 1.0 0.99 1.1 -
indol + tiofeno 3.0 2.80 0.1 7:1
indol + pirrol 1.0 1.01 15.1 1:1
r = equivalentes oxidante/equivalentes monomeros
r’= equivalentes comonomeros/equivalentes indol
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REIVINDICACIONES
1. Nuevos copolmeros a base de indol, obtenidos por copolimerizacion entre indol con los heterociclos
tiofeno o pirrol, caracterizados por responder a la formula general (I):
en la que R es el heterocclo tiofeno o pirrol y DP es el resto del agente oxidante que actua como agente
dopante. Los valores de x e y en la formula general I indican el numero de unidades de cada comonomero
(x=indol; y=tiofeno o pirrol) y z es la concentracion de iones Cloruro (Cl), correspondiente a los restos
del agente oxidante.
2. Nuevos copolmeros a base de indol, segun la reivindicacion 1 en la que el copolmero de base indol
responde a la formula
3. Nuevos copolmeros a base de indol, segun la reivindicacion 1 en la que el copolmero base indol
responde a la formula
4. Nuevos copolmeros a base de indol, segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque para
su obtencion se hace reaccionar, en un medio organico tal como el cloroformo, indol con los heterociclos
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tiofeno o pirrol, preferentemente a temperaturas comprendidas entre 25 y 30 C, en presencia de agente
oxidante tal como el cloruro ferrico, utilizandose relaciones molares de oxidante/monomero comprendidas
entre 1.5 y 5 y de comonomero/indol comprendidas entre 1.5 y, 7 respectivamente.
5. Nuevos copolmeros a base de indol, segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados porque, para
su utilizacion, al nal de la reaccion, el copolmero obtenido en solucion organica, se precipita con una
mezcla metanol/agua (1:1 en peso).
6. Nuevos copolmeros a base de indol, segun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizados porque estos
copolmeros pueden ser utilizados como conductores electricos, especialmente en el caso de copolmeros
indol-pirrol.
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